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Resume´ (Summary in Danish)
Mange vigtige kemiske reaktioner foreg˚ar i væskefasen. Transition state modeller med e´n
effektiv reaktions koordinat bruges til at modellere den slags reaktioner, men i virkeligheden
p˚avirkes reaktionerne af væskens komplekse dynamik. Diffusion bestemmer for eksempel
hastigheden, hvormed reaktanter bringes sammen og danner et muligt reaktivt kompleks
eller Transition state. Det er sandsynligt, at stabiliteten af et s˚adant kompleks og den
tid det tager at omdanne det til produkter, afhænger af den omgivende væskes dynamik.
Dette gør de lavfrekvente bevægelser i væsken forbundet med diffusion og bevægelse mellem
molekyler til et vigtigt emne at undersøge.
I tredie-ordens Raman spektroskopi, som blev muligt med puls lasere, studeres væske-
bevægelsen i tidsudvikling i stedet for som resonanser. Dette gøres ved at p˚alægge et
par pumpe pulser, der eksiterer de lavfrekvente væskebevægelser, og efter en pause un-
dersøge den inducerede bevægelse med et tredie laserfelt. Dette eksperiment blotlægger de
lavfrekvente væskebevægelser i tidsdomænet og giver information om diffusiv reorientering
af molekyler og vibrationer der involverer flere molekyler. Det er desværre umuligt at ad-
skille forskellige slags linie forbrednings/relaksationsmekanismer i dette spektrum. Derfor
foreslog Tanimura og Mukamel i 1993 det mere komplicerede femte-ordens eksperiment. [35]
I dette pumpes prøven først ved hjælp af et laserpulspar. Et par blandingspulser p˚alægges
efter en ventetid t1 og til sidst ma˚les responset efter endnu en ventetid t2 ved hjælp af
en femte puls. P˚a denne ma˚de opn˚as et todimensionalt spektrum i tid, der ikke blot inde-
holder information om væskebevægelsens relaksationsmekanismer, men ogs˚a information
om kobling af bevægelser og anharmonisitet.
Forskellige grupper har prøvet at ma˚le dette femte-ordens Raman spektrum af flydende
carbondisulfid (CS2) eksperimentelt. [38, 39, 81, 84] Carbondisulfid forventes at have et
specielt stærkt respons p˚a grund af det enkelte molekyles store polariserbarhed og polaris-
erbarhedsanisotropi. Da dette studie tog sin begyndelse var forst˚aelsen af det observerede
respons ringe og det s˚a ikke ud til at være muligt at forklare med nogen af de kendte
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modeller udviklet til dette forma˚l. Ideen med studiet var at simulere responset ved at an-
vende molekyldynamik til beskrivelse af væskebevægelsen, der i alle tidligere studier af
de femte-ordens respons blev modelleret ved hjælp af forskellige slags harmonisk oscillator
modeller. [35,58,72] En bedre forst˚aelse af det observerede spektrum kunne muligvis opn˚as
ved hjælp af fuldstændige molekyldynamik simulationer.
Alle tidligere fremgangsma˚der til at beregne det (tredie- og) femte-ordens Raman re-
spons har været baseret p˚a klassiske tidskorrelationsfunktioner. Tidskorrelationsfunktion-
sudtrykket for femte-ordens responset indeholder en Poisson parentes, der er meget tid-
skrævende at udregne [55, 57] medmindre bevægelsen kan beskrives p˚a en analytisk ma˚de
som det for eksempel kan gøres i harmonisk oscillator modellerne. Udregningen af Pois-
son parentesen involverer beregningen af effekten af en hvilken som helst forandring af
faserumskoordinater p˚a samtlige faserumskoordinater til alle senere tidspunkter. [57, 58] I
dette studie blev en ny fremgangsma˚de udviklet, der baseres p˚a simpelthen at simulere
eksperimentet direkte. Denne fremgangsma˚de kaldes ’finite field’ metoden fordi (pumpe)
laserfelterne der p˚alægges i eksperimentet ogs˚a p˚alægges direkte i (ikke-ligevægts) molekyl-
dynamik simulationer. Fordelen ved denne fremgangsma˚de fremkommer ved at udelukke
de forandringer af faserumskoordinaterne, der relaterer til Raman eksitationen beregnes,
og problemet reduceres væsentligt. [55]
Finite field metoden blev realiseret i et eksisterende molekyldynamik program og sim-
ulationer blev udført p˚a carbondisulfid ved anvendelse af simulations parametre udviklet
i tidligere tidskorrelationsfunktionsberegninger af tredie-ordens responset. Tredie-ordens
responset blev beregnet ved hjælp af b˚ade finite field metoden og tidskorrelationsfunk-
tionsmetoden for at teste p˚alideligheden af finite field metoden. Resultaterne fra de to
forskellige beregningsmetoder blev fundet til at være i glimrende overensstemmelse med
hinanden og finite field metoden viste sig at være en p˚alidelig metode til at beregne det
ikke-lineære Raman respons. [55]
Femte-ordens responset blev ogs˚a beregnet ved hjælp af den nye finite field metode. I
mellemtiden var nye eksperimenter p˚a carbondisulfid blevet udført [41] og disse antydede,
at det eksperimentelt observerede respons ikke var det virkelige femte-ordens respons, men
en kombination af to tredie-ordens processer kaldet kaskade respons, der finder sted to
forskellige steder i væsken. Det observerede respons indeholdt derfor ingen ny informa-
tion, som ikke kunne findes i tredie-ordens responset. Det er kendt, at kaskade processerne
kan undertrykkes eksperimentelt ved at fejlmatche laserfelternes faser, men denne fejl-
matchning s˚a ikke ud til at være stor nok til at kunne eliminere kaskade processerne.
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Ved hjælp af tredie- og femte-ordens responserne beregnet i dette studie kunne intensitets
forholdet mellem det rigtige femte-ordens respons og tredie-ordens kaskade processerne
estimeres. Dette blev gjort og den eksperimentelle observation, at tredie-ordens kaskade
processerne er langt stærkere end det rigtige femte-ordens respons, blev bekræftet. [55] Det
blev opdaget, at fasefejlmatchningen skulle undertrykke kaskade responset med mere end
en million gange for at reducere det til same intensitet niveau som det rigtige femte-ordens
respons. Den eksperimentelle undertrykkende faktor blev estimeret til at være omkring
tre størrelsesordner mindre og en betydelig forbedring af de eksperimentelle metoder er
nødvendig, hvis de rigtige femte-ordens respons skal kunne ma˚les.
Raman responset bestemmes af polariserbarhedens koordinatafhængighed eller i et
makroskopisk system første-ordens susceptibilitetens koordinatafhængighed. Dette betyder
at viden om første-ordens susceptibiliteten og dens koordinatafhængighed i den simulerede
væske er nødvendig i beregningen af Raman responset. I de første simulationer af femte-
ordens responset blev susceptibiliteten antaget at kunne beskrives tilnærmelsesvist ved at
antage, at der ikke var nogen vekselvirkning mellem de molekylære polariserbarheder. [55]
Dette er en temmelig grov antagelse og den udelukker medtagelsen af bevægelser der in-
volverer flere molekyler fra beregningerne. P˚a den anden side f˚as en korrekt beskrivelse af
reorienteringen af molekylerne og antagelsen er tilstrækkelig til at give den første rigtige
vurdering af intensitets forholdet mellem det rigtige femte-ordens respons og de konkur-
rerende kaskade processer. Endvidere gjorde antagelsen det muligt at foretage den første
test af den udviklede finite field metode.
N˚ar et polariserbart molekyle udsættes for et elektrisk felt polariseres molekylet. Den
inducerede polarisation frembringer et lokalt elektrisk felt omkring molekylet, der kan
mærkes af andre molekyler tæt p˚a. Derfor mærker et molekyle i en væske ikke blot det
p˚atrykte elektriske felt, men ogs˚a de lokale felter genereret af den inducerede polarisation p˚a
molekyler i dets umiddelbare nærhed. Dette giver anledning til en kollektiv polariserbarhed,
der bidrager til susceptibiliteten, som s˚a afhænger af de intermolekylære koordinater. Derfor
vil intermolekylære bevægelser ogs˚a bidrage til Raman spektret. De lokale felteffekter kan
modelleres ved at antage at dipoler induceres p˚a de molekylære massecentre og at disse
inducerede dipoler genererer elektriske dipol felter. Denne model kaldes dipol-induceret
dipol modellen (DID). Den blev realiseret og anvendt i beregningen af tredie- og femte-
ordens Raman responserne. [56]
I den molekylære polariserbarhedsmodel er den isotrope del af susceptibiliteten uafhængig
af al bevægelse i den simulerede væske og kun respons der afhænger af den anisotrope
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del af susceptibiliteten findes. Dette betyder ogs˚a at reorienterigen af enkelte molekyler
ikke bidrager til det isotrope respons og det isotrope respons udelukkende skyldes inter-
molekylær bevægelse. Det anisotrope og isotrope respons kan adskilles eksperimentelt ved
at ændre laserfelternes polarisationsretninger, hvilket for eksempel tillader observation af
de intermolekylære bevægelser uden forstyrrende respons fra enkelt molekyler. Det isotrope
tredie-ordens respons af carbondisulfid blev beregnet til at være cirka en størrelsesorden
svagere end de anisotrope respons. [56, 62, 75]
Denne viden kan anvendes til at undertrykke tredie-ordens kaskadeprocesserne ved
hjælp af polarisations selektivitet, idet disse processer kan tvinges til at forløbe gen-
nem den svage isotrope proces, hvilket reducerer intensiteten af kaskadeprocessen med
en størrelsorden. Dette opn˚as i eksperimentet ved at dreje polarisationsretningen for en
af de p˚atrykte laserfelt par med den ’magiske vinkel’ (54.7◦). [75] Dette kan gøres mere
effektivt ved at separere polarsationsretningen af de to første laserpulspar med 120◦ og
lade polarisationsretningen af ma˚lepulsen være midt imellem. Den specielle fordel ved
denne konfiguration, som g˚ar under navnet ’tærte konfigurationen’ og af andre er blevet
navngivet ’la Cour vinklen’ og ’det Hollandske kors’, er at den undertrykker alle mulige
tredie-ordens kaskadeprocesser lige effektivt. [56] Tredie- og femte-ordens responset blev
beregnet ved hjælp af dipol-induceret dipol modellen og intensitetsforholdet mellem det
rigtige femte-ordens respons og kaskaderesponset blev fundet for de forskellige laserfelt-
spolarisationsretninger. Respons konfigurationerne med den ’magiske vinkel’ undertrykker
kaskadeprocesserne bedre end konfigurationen, hvor alle polarisationsretninger er paral-
lelle. Tærte konfigurationen var betydelig bedre, men ingen af dem var tilstrækkelige til at
løse kaskadeproblemet uden andre forbedringer af de eksperimentelle tekniker. [56]
Nylig udvikling af den eksperimentelle femte-ordens teknik involverende laserfelter med
forskellige optiske frekvenser ser ud til at reducere bidraget fra tredie-orden kaskade pro-
cesser langt mere end i de oprindelige eksperimenter, der kun anvendte en laser frekvens. En
gruppe i Toronto udførte omfattende eksperimentelle ma˚linger ved hjælp af denne eksper-
imentelle teknik. [45] Deres resultater viste sig at være i god kvalitativ overensstemmelse
med femte-ordens responset beregnet i dette studie, [56] n˚ar dipol-induceret dipol mod-
ellen blev anvendt. Forskelle mellem disse beregnede spektre og ma˚lingerne kan skyldes
dipol-induceret dipol modellens begrænsninger.
Dipol-induceret dipol modellen tager ikke højde for alle effekter af det lokale felt. At
modellere den inducerede polarisation i molekylerne med dipoler p˚a massecentrene er util-
strækkeligt. P˚a grund af den molekylære struktur vil højere ordens (multipol) polarisa-
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tion ogs˚a opst˚a. Derudover er de polariserbare elektronskyer bredt ud i rummet omkring
atomkernerne, hvilket muliggør overlap mellem elektronskyerne, der ændrer den samlede
polariserbarhed. Der kan tages højde for disse effekter, ofte kaldet ’close collision’ effek-
ter, p˚a en tilnærmet vis ved anvendelse af for eksempel direct reaction field modellen
(DRF), [60, 61, 128] hvor det enkelte atom behandles, som en polariserbar enhed med
en eksponentielt aftagende elektronsky. Denne model indeholder et antal parametre, som
kan optimeres til at give den bedst mulige beskrivelse af polariserbarheden af en samling
vekselvirkende molekyler. Tidsafhængig tæthedsfunktionalteori (TDDFT) beregninger af
polariserbarheden blev udført p˚a carbondisulfid monomeren og p˚a dimerer til dette forma˚l.
DRF modellen blev optimeret til disse beregninger, hvilket gav en forholdsvis anderledes
vekselvirkning end den, der blev fundet med den simplere dipol-induceret dipolmodel. Ef-
fekten af de inducerede multipoler viste sig at være vigtigere end effekten af de overlappende
elektronskyer i beregningerne p˚a carbondisulfid dimerer. [62]
Tredie-ordens Raman spektret blev beregnet ved hjælp af DRF modellen for første-
ordens susceptibiliteten for at undersøge betydningen af ’close collision’ effekter. Multipol-
effekterne viste sig at sænke intensiteten af responset fra den mellem molekylære bevægelse.
Dette manifesterer sig specielt i det isotrope spektrum, hvor intensiteten overvurderes be-
tragteligt af dipol-induceret dipole modellen. Lignende effekter kan forventes i femte-ordens
spektret idet dette respons er mere følsomt for lokalfelt effekter og derfor ogs˚a kan for-
ventes at være mere følsomt for ’close collision’ effekter end tredie-ordens responset. [62] I
forbindelsen med dette studie foretog vi en undersøgelse af elektronskyoverlap effekterne i
flydende xenon. Denne undersøgelse viste, at elektronskyoverlap effekterne i dette tilfælde
spiller en vigtig rolle b˚ade i den anisotrope og det isotrope del af tredie-ordens spektret,
som begge domineres fuldstændig af den intermolekylære bevægelse. [65]
Lokalfelteffekterne har en stor indflydelse p˚a spektret n˚ar væsken fortyndes. Dette er
fordi lokalfelteffekterne opst˚ar p˚a grund af vekselvirkning mellem molekylerne og disse
kollektive effekter afhænger af sandsynligheden for at finde molekylerne indenfor den af-
stand, hvor vekselvirkningen er stærk. Jo flere molekyler der deltager i en bestemt type
væskebevægelse jo hurtigere forsvinder Raman responset fra denne bevægelse ved fortynd-
ing med svagere vekselvirkende molekyler. Simulationer blev udført p˚a en idealiseret væske-
blanding af carbondisulfid og ’spøgelsesmolekyler’ med de samme dynamiske egenskaber
som carbondisulfid men uden molekylær polariserbarhed. Dette muliggjorde studiet af
fortyndingseffekter p˚a en meget generel ma˚de. Resultaterne blev sammenlignet med eksper-
imenter p˚a blandinger af carbondisulfid og alkaner udført i laserspektroskopigruppen p˚a
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Rijksuniversiteit Groningen. En klar forskel mellem simulationsresultaterne og de ma˚lte
spektre blev fundet. I et tidligere eksperimentelt studie blev den ejendommelige opførsel af
det eksperimentelle respons foresl˚aet at kunne skyldes dannelsen af carbondisulfid klumper,
der holdes sammen af carbondisulfid molekylernes quadrupolmomenter. [69] Ved at ændre
spøgelsesmolekylernes egenskaber i simulationen, s˚asom elektriske de ladninger og molekyl-
massen, blev alle forklaringer p˚a nær e´n elimineret. De svagere van der Waals kræfter i alka-
nmolekylerne er den eneste ting der kan forklare forskellene i spektrene, n˚ar carbondisulfid
blandes med alkanmolekyler. [64]
Beregninger af femte-ordens spektre for carbondisulfid, der tager højde for ’close col-
lision’ effekter er foretaget for at undersøge deres betydning for disse spektre og give det
bedst mulige beregnede respons at sammenligne med eksperimentelle spektre og anvende
til at tyde disse. Af beregningerne ses, at ’close collision’ effekterne giver et vigtigt bidrag
til spektrene.
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